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NIPPON SODA CO., LTD., 

Tokyo, Japan 
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" 1, 2-Dihydropyrazin-Derivate " 

Priori tat: 13. 6. 1976, Japan, Nr. 96 020/76 



Patentansprtiche 
1, 2-Dihydropyrazin-Derivate der allgemeinen Formel I 




(I) 



in der Ar 1 und Ar 2 organische Reste darstellen. 

25 2. Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel I, 
in der Ar 1 und Ar 2 gegebenenfalla substituierte aromatische 
Reste darstellen. 
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3. Verbindungen nach Anspruch 2 der allgemeinen Psrael I, 
1 2 

In der Ar und Ar Phenyl gruppen, kondengierte aromatische 
Gruppen Oder heteroaromatlsche Reste darstellen, die gegebe- 
neafalls substituiert sind. 



4. Verbindungen nach Anspruch 2 oder 3 der allgemeinen For- 
mel I, in der die Substituenten niedere Alkyl- oder Alkoxy- 
reste, Nitro- oder Cyanogruppen, Halogenatome, Aldehydgrup- 
pen, niedere Alkenyl- oder niedere Alkylidendioxyreste oder 
Aminogruppen bedeuten. 

5. Verbindungen nach Anspruch 3 der allgemeinen Formel I, 

1 2 

in der Ar und Ar" Phenylgruppen darstellen. 

6. Verbindungen nach Anspruch 3 der allgemeinen Formel I, 
in der einer der Reste Ar 1 und Ar 2 eine Fhenylgruppe und der 
andere Rest einen kondensierten aromatischen Rest, einen nie- 
deren Alkylphenylrest, eine Cyanphenyl-, Halogenphenyl-, 
Nitrophenyl-, niedere Alkoxyphenyl-, niedere Alkylidendioxy- 
phenyl- oder Formylphenylgruppe darstellt. 

7- Verbindungen nach Anspruch 3 der allgemeinen Formel I, 
in der einer der Reste Ar 1 und Ar 2 eine Halogenphenylgruppe 
und der andere Rest eine Cyanphenyl- oder Aminophenylgruppe 
darstellt. 

8. Verbindungen nach Anspruch 3 der allgemeinen Formel I, 
in der einer der Reste Ar 1 und Ar 2 einen niederen Alkylphe- 
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nylrest und der andere Rest eine Nitrophenyl- , Foraylphenyl- 
oder Cyanphenylgruppe darstellt. 

9, Verbindungen nach Anspruch 3 der allgemeinen Formel I, 
1 2 

in der einer der Reste Ar und Ar eine Furylgruppe und der 
andere Rest einen kondensierten aromatischen Rest, eine nie- 
dere Alkoxyphenyl- , Furyl-, Cyanphenyl- oder Nltrophenylgrup- 
pe darstellt. 



10. Verbindungen nach Anspruch 3 der allgemeinen Formel I, 
in der einer der Reste Ar 1 und Ar 2 eine Cyanphenylgruppe und 
der andere Rest eine niedere Alkoxyphenylgruppe darstellt. 

11. Verbindungen nach Anspruch 3 der allgemeinen Formel I, 

1 2 

in der einer der Reste Ar und Ar eine Fhenylgruppe und der 
andere Rest eine Phenyl-, niedere Alkylphenyl- , Nitrophenyl-, 
Cyanphenyl- oder Halogenphenylgruppe oder einen kondensier- 
ten aromatischen Rest darstellt. 

12 Verbindungen nach Anspruch 3 der allgemeinen Formel I, 
1 2 

in der einer der Reste Ar und Ar 4- eine Furylgruppe und der 
andere Rest eine Nitrophenyl-, Cyanphenyl-, niedere Alkoxy- 
phenyl- oder Furylgruppe oder einen kondensierten aromatischen 
Rest darstellt. 



13. Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel I, 
in der einer der Reste Ar 1 und Ar 2 einen aromatischen Rest 
und der andere Rest einen nicht aromatischen Rest darstellt, 
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die gegebenenfalls substituiert sind. 
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14. Verbindungea nach Anspruch 13 der allgemeinen Formel I, 
la der einer der Rests Ar 1 und Ar 2 eine Cyanphenylgruppe und 
5 der andere Rest eine 1 ,8(9)-p-Menthsdienylgruppe darstellt . 



15. Yerbindungen nach Anspruch 13 der allgemeinen Formel I, 

1 2 

in der einer der Reste Ar und Ar eine Nitrophenylgruppe 
und der andere Rest einen niederen Alkylrest darstellt. 

16. Verfahren zur Herstellung von 1 , 2-Dihydropyrazin~Deriva~ 
ten der allgemeinen Formel I 



(I) 



kennzeichnet, da0 man entweder 

(a) ein Carboxamid der allgemeinen Formel II 



T 



(ID 



genwart eines polaren Ldsungsmittels auf Temperaturen 
von hSchstens 100°C erhitzt, Oder 
(b) ein disubstituiertes Cyanopyrazincarboxamid der allge- 
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meinen Formel III 



2736230 




(Ill) 



In der Ar und Ar die vorstehende Bedeutung haben, in 
einaa polaren LiSsungsmittel mit Natriumborhydrid 
partiell hydriert. 

17. Verfahren nach Anapruch 16 (a), dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Umsetzung bei Temperaturen von 50 bis 100°C in 
Abwesenheit einer basisch reagierenden Verblndung durchfUhrt. 

18. Verfabren nach Anapruch 16 (a) oder 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man ein durch Umsetzung einer Schiif-Base der 
allgemeinen Formel 



mit einem Aldehyd der allgemeinen Formel Ar 2 CH0, in der Ar 2 
die in Anspruch 16 angegebene Bedeutung hat, erhaltenes 
Carboxamid der allgemeinen Formel II einsetzt. 

19. Verfabren nach Anspruch 16 (a), dadurch gekennzeichnet, 
daB man eine Schiff-Base der allgemeinen Formel 
NC-C-N-CHAr 1 
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\ alt einem Aldehyd der allgemeinen Formel Ar 2 CH0, in der Ar 2 
die in Anspruch 16 angegebene Bedeutung hat, bei Tempera tu- 
ren unterhalb 50° C unter basischen Bedingungen in Gegenwart 
eines polaren Losungsmlttels umsetzt und dafl das Carboxamid 

5 enthaltende Reaktionsgeraisch ohne Isolierung des Carboxamids 
bei Temperaturen unterhalb 50°C unter basischen Bedingungen 
in Gegenwart eines polaren Losungsmittels weiter umsetzt. 

20. Verfahren nach Anspruch 16 bis 19, dadurch gekennzeich- 
10 net, dafl man Verbindungen der allgemeinen Formel II einsetzt, 

in der Ar 1 und Ar 2 gegebenenfalls substituierte aromatische 
Reste bedeuten. 

21. Verfahren nach Anspruch 16 (b), dadurch gekennzeichnet, 
15 dafl man die partielle Hydrierung bei Temperaturen von 0 bis 

50°C durchfuhrt. 

22. Verfahren nach Anspruch 16 (b), dadurch gekennzeichnet, 
dafl das disubstituierte Cyanopyrazincarboxamid der allgemei- 

20 nen Formel III durch Umsetzung eines dlsubstituierten Dicya- 
nopyrazlns der allgemeinen Formel 




in der Ar 1 und Ar 2 organische Reste darstellen, mit Wasser- 
stoffperoxid in Wasser oder In einem wasserhaltigen polaren 
L5sungsmittel und In Gegenwart eines Alkalimetallsalzes, 
l_ -J 
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1 eines Erdalkaliaetallsalzep oder eines Aramoniumsalzes eines 
Ubergangsmetalloxids als Katalysator hergestellt vorden 
1st. 

5 23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein disubstituiertes Dicyanopyrazin der angegebenen allgemei- 
nen Formel eingesetzt vorden ist, in der Ar 1 und Ar 2 gegebe- 
nenfalls substituierte aroma tiache Reste bedeuten. 



25 
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5 u.Z.i H 307 
Case: FS/ 1-8 

NIPPON SODA CO., LTD. 
Tokyo, Japan 

und 

W SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER 
Tokyo, Japan 



" 1 ,2-Dihydropyrazin- Derivate " 



15 Einige natUrlich vorkommende Pigmente enthalten in ihrem Mo- 
lekUl einen Pyrazinring. Pteridin-Derivate sowie Luciferin 
aus den Gltlhwtirmchen Cypridina hilgendorfii enthalten in 
ihrem MolekUl eine 1 ,4-Dihydropyrazingruppe. 

20 In der US-PS 2 200 689 sind heterocyclische Pyrazinocyanin- 
farbstoffe beschrieben, die durch Kondensation von Diamino- 
maleinsauredinitril ait 1, 2-Dicarbonylverbindungen herge- 
stellt werden. Die Umsetzung von Diaminomaleinsauredinitril 
mit Glyoxal veriauft anscheinend Uber ein rotgefSrbtea Zwi- 

25 echenprodukt, das nlcht nit Phenylhydrazin reagiert, und so- 
mit auf das Fehlen einer Carbonylgruppe hinweist. FUr diese 
Verbindung wurde von L.E. Hinkel u. Mitarb. , J.Chem. Soc, 
1937, S. 1432, folgende Strukturformel vorgeschlagen: 

L -I 
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1 H 



OH 

I 
5 

Die 1,2-mhydropyrazia-Struktur scheint unwahrscheinlich zu 
sein, da F.D. Popp, Heterocyclic Chem., Bd. 11 (1974), 
S. 79, bei dieaer Urasetzung eln gelbes Zwischenprodukt folgen- 
der Fonael 

U — ^N-CH-CH-N-^-- CN 



RC-^- N=CH-CH=N 
KC-J— -NH 2 H^N-^- 



CN 



isoliertej dlese Verbindung iat wahrscheinllch die gleiche 
Verbindung, wie die rotgefarbte Substanz. 

15 

In den US-PSen 3 912 724 und 3 914 276 sind Bisanil-Disper- 
sionsfarbstoffe der allgemeinen Forme! 

Ar 1 -CH=N-C(CN}=G(CN)-N=CH-Ar 2 

20 beschrieben, die unter anderem durch Urasetzung von Monoanil- 
. Derivaten von Diaminomaleinsauredinitril der allgemeinen 
Formel 

Ar 1 -CH=N-C (CN)»C (CN) NH 2 
mit 2 Mol eines unterschiedlichen aromatischen Aldehyds der 
allgemeinen Formel Ar 2 CH0 in einem organ! schen Losungsmittel 
und in Gegenwart eines sekundMren oder tertiaren Amins als Ka- 
talysator und unter gleichzeitiger azeotroper Abdestillation 
des bei der Kondensationsreaktion {75 bis 80°C) entstandenen | 
80*807/0819 
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Reftktionswassers hergestellt werden. In diesen Patentschrif- 
ten ist beschrieben, dsB das Verfahren ein Produktgemisch 
lief art, das sowohl symmetrische als auch tassymmetrische Ver- 
bindungen enthalt.' DeshaXb besteht das bevorzugte Verfahren 
in einem vierstufigen Verfahren, namlich der Herstellung und 
Reduktion des Monoanils, der Kondensation mit dem zweiten Al~ 
dehyd und der Oxidation zu den Bisanil-Verbindungen. Diese 
Bisanil-Verbindungen enthalten offenkettige Azomethinbindun- 
gen, die bekanntlich hydrolyseempfindlich sind und keine Nei- 
gung zur Ringschluflreaktion zu Eihydropyrazin-Verbindungen 
zeigen. 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 1 ,2-Dihydropyrazln- 
Derivate sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung zu schaffen. 
15 Diese 1 ,2-Dihydropyrazin-Derivate sind wertvolle Farbstoffe 
sowie wertvolle organlsche Zwischenprodukte. 

Gegenstand der Erfindung sind somit 1 ,2-Dihydropyrazin-Deri- 
vate der allgemeinen Formel I 




25 in der Ar und Ar organische Reste darstellen. Die geschwun- 
gene Klamraer bel der Nitril- und Carbonamidgruppe bedeutet, 
daB die Stellung dieser Gruppen vertauscht werden kann. 
Vorzugsweise bedeuten die Reste Ar 1 und Ar 2 gegebenenfalls 
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substitulerte Phenylgruppen, kondensierte aromatische Reste 
Oder 5-gliedrige oder 6-glledrige heteroarontatische Reste. 



Sofern die Reste Ar 1 und/oder Ar 2 substituiert sind, sind die 
Substltuenten vorzugsweise niedere Alkyl- oder Alkoxyreste, 
Nitro- oder Cyangruppen, Halogenatome oder Aaidreste, Die 
Zahl und die Stellung der Substltuenten an den Resten Ar 1 und/ 
oder Ar 2 ist nicht kritisch. 



Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Fonael I, in der 

(a) sowohl Ar 1 als auch Ar 2 Phenyl gruppen darstellen, 

(b) entweder Ar 1 oder Ar 2 eine Fhenylgruppe und der andere 
Rest einen kondensierten aromatischen Rest, eine niedere 
Alkylphenyl- , Cyanphenyl-, Halogenphenyl-, Nitrophenyl- 
oder niedere Alkoxyphenylgruppe, eine niedere Alkyllden- 
dioxyphenyl- oder Formylphenylgruppe darstellt; 

(c) einer der Reste Ar 1 und Ar 2 ist eine Halogenphenylgruppe 
und der andere Rest eine Cyanphenyl- oder Atninophenyl- 
gruppe; 

(d) einer der Reste Ar 1 und Ar 2 ist eine niedere Alkylphenyl- 
gruppe und der andere Rest eine Nitrophenyl-, Formyl- 
phenyl- oder Cyanphenylgruppe ; 

(e) einer der Reste Ar 1 und Ar 2 ist eine Furylgruppe und der 
andere Rest ein kondensierter aromatischer Rest, eine 
niedere Alkoxyphenyl-, Furyl- f Cyanphenyl- oder Nitrophe- 
nylgruppe; 

(f ) einer der Reste Ar 1 und Ar 2 ist eine Cyanphenylgruppe und 
der andere Rest eine niedere Alkoxyphenylgruppe; 

809807/0819 
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(g) einer der Reste Ar 1 und Ar 2 1st eine Phenylgruppe und 
der andere Rest eine Phenyl-, niedere Alkylphenyl- , 
Nitrophenyl- , Cyanphenyl- oder iteiogenphenylgruppe Oder 
eine kondensierte aroma tische Gruppe; 

(h) einer der Reste Ar 1 und Ar 2 ist eine Furylgruppe und der 
andere Rest eine Nitrophenyl-, Cyanphenyl-, niedere Alk- 
oxyphenyl- oder Purylgruppe oder ein kondensierter aroma- 
tischer Rest; 

(i) einer der Reste Ar 1 und Ar 2 ist eine Cyanphenylgruppe 
und der andere Rest eine 1 , 8(9)-p-Menthadlenylgruppe und 

(3) einer der Reste Ar 1 und Ar 2 ist eine Nitrophenyl gruppe 
und der andere Rest ein niederer Alkylrest. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind wertvolle 
Farbstoffe mit meist gelben klaren FarbttSnen. Die Verbindun- 
gen fluoreszieren und zeigen eine Lumineszenz von grtin bis 
gelb. Im Cfegensatz zu den vorstehend beschriebenen Schiff- 
Basen zeigen die Verbindungen der Erflndung selbst im direk- 
ten Sonnenlicht nur eine geringe Oder keine Verfarbung. Dies 
beruht vermutlich darauf, daB die Verbindungen der Erfindung 
im Gegensatz zu Schiff r Basen durch eine Dihydropyrazin-Ring- 
struktur stabilisiert sind. Die Verbindungen der Erfindung 
behalten ihre leuchtenden Farben im Gemisch mit weiQen Fig- 
menten, wie Zinkoxid, bei. 

Die Verfahren zur Herstellung der 1 ,2-Dihydropyrazin-Derlva- 
te der allgemeinen Formel I kiinnen grob in zwei Verfahrens- 
weisen unterteilt werden, die nachstehend erlautert werden. 

809807/0819 
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A) C yclisation 

Da die Ausgangsverbindungen, d.h. die Carboxaaide der nach- 
stehend angegebenen allgemeinen Formel II, neue Verbindungen 
slnd, wird die Herstellung der 1 , 2-Dlhydropyraziii-Derivate 
der allgemeinen Formel I ausgehend von Diaminomaleinsauredi- 
nltril erlautert. Dlese Verbindung ist ein technlsches Pro- 
dukt. 

Die 1,2-Dihydropyrazin- Deri vat e der allgemeinen Formel I 
lessen sich aus Diaminomaleinsauredinitril und Aldehyden her- 
stellen. Nach R.V. Begland u.Mitarb. , J. Org. Chem., Bd. 39 
(1974), S. 2341, konnen Schiff-Basen von Diaminomaleinsaure- 
dinitril durch Umsetzung von Diaminomaleinsauredinitril mit 
Aldehyden hergeatellt werden. Bei dieser Umsetzung entsteht 
als Nebenprodukt Wasser. Die Umsetzung 1st somit elne Konden- 
sationsreaktion. Bei der welter en Umsetzung der entstandenen 
Schiff-Base mit einem Aldehyd unter basischen Bedingungen 
erfolgt Uberraschenderweise elne neuartlge Additions- und 
Umlagerungsreaktlon anstelle der vorstehend beschriebenen 
Wasserabspaltung, wobei eine Verbindung entsteht, die elne 
Amidgruppe enthalt. Die 1 ,2-Dihydropyrazin-Derivate der all- 
gemeinen Formel I kdnnen durch RingschluO der Amidverbindung 
nach Isollerung oder ohne Isolierung aus dem Reaktionsge- 
misch hergestellt werden. Wenn die Amidverbindung aus dem 
Reaktionsgemisch nicht isollert wird, kann die Ringschlufl- 
reaktlon unter basischen Bedingungen in einem polaren Lb- 
sungsmittel, wie einem Alkohol oder Acetonitril, erreicht 
werden. Das Reaktionsgemisch kann geriihrt oder stehengelas- 

800807/0818 
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1 sen werden . Wenn die Amidverbindung isoliert wird, kann die 
RingschluSreaktlon zum 1 ,2-Dihydropyrazin-Derivat der allge- 
aeinen Formel I nach den AuflSsen der Amidverbindung in 
eineuj polaren Losungsmittel, wie Dimethylformamid, Dimethyl- 

5 sulfoxid Oder Acetonitril, und RUhren oder Stehenlassen be- 
wirkt werden. Die Umsetzung kann durch Erwarmen oder Erhitzen 
beschleunigt werden. 

Venn die Reste Ar und Ar c Phenyl gruppen darstellen, kann 
10 die Itasetzung durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben 
werden: 

Reaktionsschema (I); 
" NO^NHg 0HC -<§) NCs_NH 2 QHC-<g> 



HcX-.fJH 2 ( K>ndensation)^ jrc*VHw< 



HH 2 ( Kmdensation)' 

CH-<0) (basische Bedin- 
> — ' euniren) 



20 2tf 



gungen) 



0 ^ o 

(ID (A) 



H 

N H 



VST 

0 

<B) 



(<3> 
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Die Berstellung der Verbindungen der allgemelnen Formel II 
durch Kondensation mit einem Aldehyd wird im allgemelnen bei 
Tempera turen unterhalb 50°C und vorzugsweise unterhalb Raum- 
temperatur durchge'ftthrt . Die Reaktionszeit hangt von den Re- 
aktionsbedingungen ab. Im allgemelnen betragt sie elnige Ml- 
nuten bis zu mehreren Stunden. Die Ringschluflreaktion kann in 
einem verhaltnismaGig breiten Temperaturbereich durchgefilhrt 
werden, doch wird im allgemelnen bei Tempera turen unterhalb 
Raumtemperatur gearbeitet. Wenn die zweite Stufe des Verfah- 
rena unter sauren Bedlngungen durchgeftthrt wird, entsteht 
nicht das Amid der allgemelnen Formel II sondern das in den 
US-PSen 3 912 724 und 3 914 276 beschriebene Bisanlldi- 
nitril. Die Kondensation unter sauren Bedingungen erfordert 
scharfere Reaktionsbedingungen als das erfindungsgemafle Kon- 
densationsverfahren, und es bilden sich dunkel gefarbte Ne- 
benprodukte. Wenn die Reste Ar 1 und Ar 2 verschieden sind, 
entsteht ein Gemisch von Produkten durch Austauschreaktion 
der Schiff-Base mit dem Aldehyd; vgl. P.S. Robertson und 
J. Waughan, J. Am. Chem. Soc, Bd. 80 (1958), S. 2691. Derar- 
tige unervrtlnschte Nebenreaktionen werden im erfindungsgemaBen 
Verfahren vermieden. 

Das im Reaktionsschema (I) erhaltene Produkt 1st ein Gemisch 
der Isomeren der Formel (A) und (B) . Die reinen Verbindungen 
kBnnen durch fraktionierte Umkristallisation erhalten werden, 
die in den AusfUhrungsbeispielen beschrieben ist. FUr prakti- 
sche Zwecke wird ^edoch gewiShnlich das Gemisch der Isomeren 
verwendet. Die Unterscheidung und Identiflzierung der Isome- 

J 



60*807/0*19 



12/6/06, EAST Version: 2.1.0.14 



2736230 

Ah 

ren kann durch Vergleich ihrer NMR-Spektren, IR-Spektren und 
Fluoreszenz-Spektren durchgefUhrt werden. Ihre Struktur 
stent fast, da beide Verbindungen (A) und (B) bei der Oxida- 
tion mlt Wasserstoffperoxid 5,6-Diphenyl-3-cyanpyrazia-2- 
carboxaraid liefern. Die Struktur dieaer Verbindung wird durch 
unabhangige Synthese aus Diaminomaleinsauredinitril und Di- 
benzoyl testa tigt. 

Die Carboxamide der allgemeinen Fonael II sind neue Verbin- 
dungen, die nicht nur wertvolle Zwischenprodukte sondern 
auch Farbstoffe darstellen. 

B) Fartlelle Reduktion 

Die zur partiellen Reduktion eingesetzten 5,6-disubstituier- 
ten 3-Cyanpyrazin-2-carboxamide der nachstehend angegebenen 
allgemeinen Forrael III sind neue Verbindungen . Deshalb wird 
das erfindungsgemafie Verfahren ausgehend von Diaminomalein- 
sauredinitril erlautert. 

1 2 

Wenn die Reste Ar und Ar Phenylgruppen darstellen, kann das 
Verfahren durch folgendes Reaktionsschetna erlautert werden; 
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Bekanntlich entsteht bei der Umsetzung von Dianinomalein- 
sauredinitril mit einem disubstituierten Glyoxal der allge- 
meinen Formel Ar 1 C0C0Ar 2 , in der Ar 1 und Ar 2 die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben, 5, 6-disubstituierte 2,3-Dicyan- 
pyrazine; vgl. L.E. Hinkel u.Mitarb., J.Chem.Soc. , 1937, 
S. 1432. 

Eine der Cyangruppen des disubstituierten 2, 3-Dicyanpyrazins 
wird sodann zuo 5, 6-disubstituierten 3-Cyanpyrazin-2-carbox- 
antid verseift. 

Die bekannten Methoden der Hydrolyse der Cyangruppe einer 
Cyanverbindung zu einer Carboxamidverbindung kSnnen grob in 
vier Verfahrensweisen unterteilt werden. In der ersten Metho- 
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J de wird eine atarke SSure und in der zweiten Methode eine 
starke Base verwendet. Diese Verfahren konnen nur bei sol- 
chen Verbindungen angewendet warden, die ia tibrigen unter 
den Reaktionsbedingungen stabil sind. HMuflg werden die 
5 Cyangruppen bis zur Carboxylgruppe hydrolysiert. Infolgedes- 
sen sind diese Methoden zur partiellen Hydrolyse von Verbin- 
dungen mit mehreren Cyangruppen zu einer Carboxamidgruppe 
unbefrledigend. Die dritte Methode zur partiellen Hydrolyse 
einer Cyanverbindung unter Verwendung einer Ubergangsmetall^ 

1tt verbindung (vgl. S. Pwraskewas, Synthesis, 1974, S. 574), 

lfiflt sich nur bei sehr wenigen Cyanverbindungen anwenden, sie 
erfordert hSufig spezielle Behandlungsbedingungen und kann 
daher kaum als allgemeines Verfahren angesehen werden. Die 
vierte Methode, bei der tfasserstoffperoxid unter basischen 

15 Bedingungen eingesetzt wird, ist als Badziszewsky-Reaktion 
bekannt. Diese Reaktion laflt sich unter milden Bedingungen 
durchfuhren. Die Umsetzung verlauft sehr rasch, Sie ist von 
S.R. Sandler und W. Karo, "Organic Functional Group 
Preparations", Academic Press, New York, (1968), S. 295 be- 

20 schrieben. Aber selbst nach diesea Verfahren ist es haufig 
nicht mbglich, Cyangruppen selektiv zu hydrolysieren, weil 
die Umsetzung basische Bedingungen erfordert. Es ist er- 
sichtlich, dafl die Cyangruppe unter basischen Bedingungen 
leicht vollstandig hydrolysiert werden kann. 

25 

Erfindungsgemafl wurde festgestellt, dafl man 5, 6-dlsubstitu- 
ierte 2,3-Dicyanpyrazine selektiv und partiell zu den ent- 
sprechenden 5, 6-disubstituierten 3-Cyanpyrazin-2-carboxarai- 
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den hydrolysieren kann, wenn man die Umsetzung ait Waaser- 
stoffperoxid in Wasser Oder in einem wasserhaltigen polaren 
LBsungsmittels und in Gegenwart eines mmmWlwlw, 
eines Erdalkalimetallsalzes Oder eines Ammoniumsalz es eines 
Ubergangsmetalloxids als Katalysator durchfuhrt, Nach diesem 
Verfahren gelingt es, reine 5,6-disubstitulerte 3-Cyanpyra- 
zin-2-carboxamide in sehr hohen Ausbeuten herzustellen. 

Beispiele fur die im erf indungsgemaBen Verfahren verwendbaren 
polaren Losungsmittel sind Wasser, wasserhaltige aliphatische 
Alkohole, Ketone, cyclische Ather, Dimethylacetamid, Dime- 
thylformamid und Nitromethan. Xthanol 1st besonders bevor- 
zugt. Das Losungsmittel wird in einer Menge von 3 bis 100 Ge- 
wichtsteilen, vorzugsweise 5 bis 50 Oewichtsteilen pro Ge- 
wichtsteil Dicyanpyrazin eingesetzt. Die Umsetzung ver- 
lauft auch, wenn die Menge des Losungsmittels auSerhalb die- 
ses Bereichs liegt, doch ist dies nicht bevorzugt, well die 
Reaktionsgeschwindigkeit infolge der niedrigen Katalysator- 
konzentration zu gering ist. Andererseits konnen Nebenreak- 
tionen ablaufen, wenn die Katalysatorkonzentration zu hoch 
ist. 

Beispiele fUr erfindungsgemaS verwendbare Alkalimetallsalze, 
Erdalkalimetallsalze Oder Ammoniumsalze von Ubergangsmetall- 
oxiden sind das Natrium-, Kalium- Oder Ammoniumsalz von 
Wolframsaure, das Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz von 
MolybdMnsaure, das Natrium- oder Kaliumsalz der Tellursau- 
re, Selensaure, Chromsaure oder Antimonsaure, und das Ha- 

J 
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Natriumsalz der Vanadinsaure. Natrium- oder Ammoniuinmolybdat 
ist bevorzugt, well es besonders wirksam^und leicht zugang- 
lioh 1st. Der Katalysator wird in einer Kenge von 0,1 bis. 
100 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 50 Gewichtsprozent, 
bezogen auf das Dicyanpyrazin, eingesetzt. Wasserstofiper- 
oxid wird in einer Menge von 0,1 bis 10 Gewichtsteilen, vor- 
zugsweise 0,3 bis 3 Gewichtsteilen pro 1 Gewichtsteil Dicyan- 
pyrazin eingesetzt. Ein grofler OberschuB an Wasserstoffper- 
oxid verursacht Nebenreaktionen, wShrend bei Verwendung ge- 
rlngerer Mengen die Ausbeute absinkt. Als Wasserstoffperoxid- 
quelle wird gewBhnlich 30prozentige wSBrige Wasserstoffper- 
oxidliJsung eingesetzt. 



:im allgemeinen wird die Reaktionstemperatur im Bereich von 
5 bis 50°C, vorzugsweise 15 bis 30°C gehalten, und die Reak- 
tionszeit betrMgt 2 bis 50 Stunden, vorzugsweise 10 bis 
30 Stunden. 

Die erhaltenen 5, 6-disubstituierten 3-Cyanpyrazin-2-carbox- 
amide werden ait einem Reduktionsmittel, vorzugsweise 
Natriumborhydrid, zu den 1 , 2-Dihydropyrazin-Derivaten der 
allgemeinen Pormel I reduziert. Diese Hydrierung wird im all- 
gemeinen bei Tempera turen von 0 bis 50°C durchgefUhrt . 

Auch bei diesem Verfahren wird ein Gemisch der Isomeren (A) 
und (B) erhalten. Wenn die Reste Ar 1 und Ar 2 verschieden 
sind, ist theoretisch die Bildung von vier Isomeren mbglich, 
ebenso wie im Falle des Reaktionsschemas (I). Die der 
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Schif f - Ba sen- S truktur nachstliegende Cyangruppe, nMmlich 
diejeaige, die am a-Kohlenstofiatom der r N»C-Bindung der 
SehifT-Base stent, wird bevorzugt zur Carboxamidgruppe redu- 
ziert. Sofern zusatzlich ein stark polarer Substituent im 
Molekill vorliegt, mit anderen tforten, wenn der aroma tische 
Rest At 1 Oder durch stark polare Gruppen, wie Nitro- oder 
Cyangruppen substitulert 1st, failt gewahnlich das Diaydro- 
pyrazin an, bel dem die Doppelbindung an der S telle beibe- 
halten ist, wo die aromatiache Gruppe mit dem stark polaren 
Substituenten eingeftlhrt worden ist. Dementsprechend f&llt 
hauptsMchlich ein Isomer an. Dies geht aus den Ausftlhrungs- 
beispielen hervor. 

Es wurde festgestellt, dafi die gemafl Reaktionsschema {I) und 
Reaktionsschema (II) hergestellten Verbindungen identisch 
sind. Dies ist ein weiteres Indiz fur die Struktur der Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel X. 

Die Beispiele erl&utern die Erfindung. 

Beispieli 
5,88 g (0,03 Mol) Benzylidendiaminomaleinsauredinitril und 
3,18 g (0,03 Mol) Benzaldehyd werden in 20 ml Xthanol ge- 
18s t. So da mi wird die LOsung in einem Eisbad abgekiihlt und 
unter RUhren mit 2,53 g (0,025 Mol) Triathylamin versetzt. 
Das Reaktionsgeraisch wird 30 Minuten unter KUhlung und wei- 
tere 30 Minuten bei Raumtemperatur gerUhrt. Die entstandene 
FSllung wird abfiltriert und der FilterrUckstand mit Xthanol 
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(80 % d. Th.) eines gelben Pulvers erhalten. Durch AuflBsen 
dee Pulvers in wasserfreiem Acetonitril und rasches Um- 
kristallisieren werden hellgelbe Kristalle vom F. 163 bis 
164°C (Zers.) erhalten. Im IR-Absorptionsspektrum der Ver- 
bindung als Kaliumbromid-Pressling, zeigen sich Banden bei 
3410, 3130 und 1680 cm -1 , die der Saureamidgruppe zugeordnet 
werden, sowie bei 2200 cm' 1 , die der Cyangruppe zuzuordnen 
ist. Das MtR-Spektrum der Verbindung, gemessen in Dimethyl- 
sulfoxid-d 6 mit Tetramethylsilan zeigt die Gegenwart von zwei 
Arten von Azomethin-Protonen (1,507- und 1,27r ) sowie die 
Gegenwart von zwei Arten von Phenylprotonen, die mit einer 
ungesattigten -C»N-Bindung in {Conjugation stehen. Aufgrund 
der Spektren und der ELementaranalyse hat das Produkt folgen- 
de Struktur; 



Eine LO'sung von 8,4 g (0,043 Mol) Benzylidendiaminomalein- 
sauredinitril" und 5,3 g (0,05 Mol) Benzaldehyd in 150 ml 
Athanol wird in einem Eisbad abgektlhlt und mit 4 Tropfen 
10prozentiger Natronlauge versetzt. Das Reaktionsgemisch 
farbt sich hellgelb, und die Tempera tur des Reaktionsgemi- 
sches steigt urn 3 bis 4°C an. Das Reaktionsgemisch wird 
1 Stunde bei 0 bis 2°C geruhrt. Die entstandene Fallung wird 
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1 abfiltriert unci der FilterrUckstand ait Athanol gewaschen 
und getrocknet. Ea wird die gleiche Verbindung vie in Bei- 
spiel 1 in einer Ausbeute von 12,5 g (82,7 % d. Th.) erhal- 
ten. 

5 

Beispiel 3 
Eine LBsung von 6,6 g (0,034 Mol) Benzylidendiaminomalein- 
eauredinitril und 4,1 g (0,034 Mol) p-Methylbenzaldehyd in 
200 ml Methanol wird in einem Eisbad abgektthlt und innerhalb 

10 15 Minuten tropfenweise mit 3,6 g (0,036 Mol) Triathylamin 
versetzt. Nach beendeter Zugabe hat sioh das Reaktionsgemisch 
hellgelb gefSrbt. Das Reaktionsgemisch wird weitere 2 Stun- 
den unter Eisktthlung gerUhrt. Sodann wird die entstandene 
FSllung abfiltriert, der FilterrUckstand zweimal mit kaltem 

15 Methanol und weitere zweimal mit warmera Methanol gewaschen 
und getrocknet. Es werden 6,3 g (59 % d. Th. ) eines gelben 
Pulvers erhalten. Bin Tell des Produkts wird in Tetrahydro- 
furan gelBst und mit Aktlvkohle behandelt und filtriert. Da- 
nach wird das Filtrat mit Fetroiather versetzt und das Fro- 

20 dukt ausgefallt, Es wird eine Verbindung vom F. 154 bis 

155°C (Zers.) erhalten. Das IR- Absorptions spektrum der reineh 
Verbindung als Kaliumbromid-Pressling ist praktisch identisch 
mit dem des Rohprodukts, Es zeigen sich Banden bei 3450, 
3130 und 1695 cm" 1 , die der Saureamidgruppe zugeschrieben 

25 werden, sowie bei 2200 cm -1 , die der Cyangruppe zugeordnet 
wird. Das NMR-Spektrum der reinen Verbindung, gemessen in Di- 
methylsulfoxid-dg mit Trimethylsilan als Standard zelgt die 
Gegenwart von zwei Azomethinprotonen (1,30r und 1,58-r), die 

L J 
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Gegenwart von Protonen eines p-substituierten Phenylrestea 
in Konjugation mit einer -£>N?^f?8£r , 2,11 T, 2,59Tund 
2, 66 r) , die Gegenwart von Phenylprotonen in {Conjugation mit 
einer -C=N~Bindung, die bei einem um etwa 0,28 ppm hbheren 
niagnetischen Peld beobachtet warden, als die entsprechenden 
Protonen im Benzylidendiaminomaleinsa^iredinitril, sowie die 
Gegenwart der Methylgruppe (7,94 r). Aufgrund der Spektren 
und der Elementaranalyae hat die Verbindung folgende Struk- 
tur: . 

KC ^K^CH^Q)-^ 



T 



0 



Beispiel 4 
Eine LSsung von 7,0 g (0,034 Hoi) p-Methylbenzylidendiamino- 
maleinsauredinitril und 3,6 g (0,034 Mol) Benzaldehyd in 
200 ml Methanol wird in einem Eisbad abgekuhlt und innerhalb 
15 Minuten tropfenweise rait 3,6 g (0,036 Mol) Triathylamin 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgeolsch 
2 Stunden unter EiskUhlung und weitere 20 Stunden bei Raura- 
tempera tur gerUhrt. Sodann wird die entstandene FSllung ab- 
filtriert und der Filterruckstand zweimal mit kaltem Metha- 
nol und weitere zweimal mit warmem Methanol gewaschen und 
an der Luft getrocknet. Es werden 8,4 g (78,5 % d.. Th.) eines 
gelben Pulvers erhalten. Das Produkt 1st nahezu rein, doch 
wird eine Analysenprobe nochmals aus TetrahydrofUran ura- 
kristallisiert. Es werden gelbe feine Kristalle vom F. 169 
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1 bis 170°C (Zers.) erhalten. Im IR-Spektrum der analyaenrei- 
nen Probe als Kaliuabromid-Pressling zeigen sich Banden bei 
5430, 3170 find 1680 cm* 1 , die der Gegenwart einer SMureamid- 
gruppe zugeordnet werden, sowle bei 2200 cm" 1 , die der Gegen- 

5 wart einer Cyangruppe zugeschrieben wird. Das NMR-Spektrum 
einer Probe in Dimethylsulfoxid-d^ ait Trimethylsilan als 
Standard zeigt die Gegenwart von zwei Arten von Azomethln- 
Protonen (1 ,33r und 1,52r)» die Gegenwart einer Methyl grup- 
pe (7»70r)i die Gegenwart von Protonen einer Phenylgruppe 

18 in Konjugation mit einer ~C»N-Bindung, sowie die Gegenwart 
von Protonen eines p-Phenylrestes in Konjugation mit einer 
-C=N-Bindung (l,98r, 2,05r , 2,35Tund 2,42r). Aus den 
vorstehenden Befunden und der unterschiedlichen Ldslichkeit 
der Verbindung in LiJsungsmitteln ergibt aich, da0 diese Ver- 

* 5 bindung eine andere Struktur hat als die Verbindung gemafl 
Beispiel 3. Die Elementaranalyse dieser Verbindung und der 
gemSS Beispiel 3 hergestellten Verbindung sind jedoch iden- 
tisch. 

20 Aus den vorstehenden Ergebnissen ergibt sich, dafl die Verbin- 
dung folgende Struktur. hat: 



25 




-J 
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Beispiel 5 
1 g der gemafl Beispiel 1 oder 2 hergestej.lten Verbindung 
wird mit 10 ml Dimethylsulfoxid versetzt und 20 Minuten auf 
80°C erwarmt. Soda'rai wird das Reaktionsgemlsch in etwa das 
10-fache Volumen Wasser gegossen und stehengelassen. Die ent- 
standene gelbe Fallung wird abfiltriert und der Filterriick- 
stand mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es warden 0,9 g 
eines gelben Pulvers erhalten. Das Produkt besteht aus einem 
Gemisch der Struktur isomer en (A) und (B). Das Produkt enthalt 
nahezu keine Verunreinigungen und ist gentigend rein, usa als 
Farbstoff eingesetzt zu werden. Das Produkt kann durch frak- 
tionierte Umkrlstallisation aus Benzol in die Isomeren (A) 
und (B) getrennt werden. Das Isomer (A) ist in Benzol weni- 
ger liislich als das Isomer (B). 

Die Verbindung (A) wird in reiner Form durch Umkristallisa- 
tion aus Nitromethan in einer Ausbeute von 10 96 der Theorie 
erhalten. Es werden nadelahnliche gelbe Kristalle vom F. 224 
bis 225°C erhalten, die grlin fluoreszieren. Im IR-Spektrum 
von (A) zeigt sich die Gegenwart der SMureamidgruppe (3420, 
3170 und 1665 cm" 1 ) und die Gegenwart einer Cyangruppe 
(2215 cm" 1 ). Das NMR-Spektrura von (A) zeigt die Gegenwart 
einer -NH-CH=Gruppe (0,78T d und 3,60T d ) und die Gegenwart 
beider Phenylgruppen, von denen die eine in Konjugation 
ait der -C=N-Bindung steht. 

Die Verbindung (B) wird in reiner Form durch Umkristallisa- 
tion aus einem Gemisch von Athylacetat und n-Hexan in einer 

J 
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Ausbeute von 88 # d. Th. erhalten. Das Isomer (B) fallt in 
gelben Krlstallen vom F. 190 bis 192°C an, und es zeigt im 
UV-Licht eine leuchtend gelbe Fluoreszenz; vgi. Tabelle XI. 
Im IR-Absorptionsspektrum von (B) zeigt slch die Gegenwart 
der Amidgruppe (3*60, 3340 und 1700 cm" 1 } und die Gegenwart 
der Cyangruppe (2200 cm* 1 ). Das NMR-Spektrum von (B) zeigt 
die Gegenwart ahnlich substituierter Gruppen wie bei* Iso- 
mer (A), doch ist die Stellung der Absorptionsmaxima etwas 
verachoben, im Vergleich zu denen der Verbindung (A). 

Aus den vorstehenden Ergebnissen ergibt sich fUr das Isomer 
(A) und (B) folgende Strukturformel: 

H 



(A) 



Beispiel 6 
GemaB Beispiel 5 wird das in Beispiel 3 hergestellte 
Carboxamid umgesetzt.' Es wird ein Gemisch der Verbindungen 
(A') in einer Ausbeute von 10 56 und der Verbindung (B«) in 
einer Ausbeute von 88 # erhalten: 



25 
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Die Verbindung (A f ) wird in reiner Form durch Umkristallisa- 
tlon aus Nltromethan erhalten. Die Verbindung failt in gel- 
ben Nadeln vom F. 225 Ms 226°C an. Sie zeigt grtine 
Fluoreszenz; vgl. Tabelle XI. Im IR-Spektrum der Verbindung 
zeigt sich eine Bande bei 1667 cm" 1 , die der Amidocarbonyl- 
gruppe zuzuordnen ist. 

Die Verbindung (B*) wird in reiner Form durch Umkristalli- 
sieren aus einem Gemisch von Xthylacetat und n-Hexan erhal- 
ten. Die gelben Kriatalle schmelzen bei 202 bis 205°C und 
zeigen im UV-Licht eine helle Fluoreszenz; vgl. Tabelle XI. 
Im IR-Absorptionsspektrum der Verbindung (B 1 ) zeigt sich 
eine Bande bei 1785 cm" 1 , die der Amidocarbonylgruppe zuge- 
ordnet wird. 

Beispiel 7 
GemSB Beispiel 5 wird das in Beispiel 4 erhaltene. Carboxamld 
umgesetzt. Es wird ein Gemisch der Verbindung (A") in einer 
Ausbeute von 20 % und der Verbindung (B») in einer Ausbeute 
von etwa 70 % erhalten. 




Die Verbindung (A") wird in reiner Form durch Umkristalli- 
sieren aus Nitromethan erhalten. Die gelben Nadeln schmel- 
zen bei 230 Ms 232°C (Zers.). Sie zeigen grtine Fluoreszenz^ 
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vgl. Tabelle XI. Die Verbindung (A«) zeigt im IR-Abaorptions- 
spektrum eine Bande bei 1665 cm" 1 , die der Gegenvart der 
Saureaaidgruppe zugeordnet wird. 

Die Verbindung (B») wird in reiner Form durch Umkristalli- 
sation aus einem Gemisch von Xthylacetat und n-Hexan erhal- 
ten. Be werden gelbe feine Kristalle vom F. 181 bis 184°C 
(Zers.) erhalten, die im UV-Licht eine leuchtende Fluores- 
zenz zeigen. Im IR-Abaorptionsspektrua der Verbindung (B») 
tritt eine Bande bei 1693 cm" 1 auf, die der Saureamidgruppe 
zugeordnet wird. 

Beiapiel 8 
Bin Gemisch von 3,0 g (0,0153 Mol) Benzylidendiamino- 
»aleinsauredinitril, 2,6 g (0,0171 Mol) p-Nitrobenzaldehyd 
und 50 ml Acetonitril wird in einem Eisbad abgekUhlt und 
innerhalb 10 Minuten tropfenweise mit 1,6 g (0,016 Mol) 
Triathylamin versetzt. Das Reaktions gemisch farbt sich 
augenblicklich gelb, und es entsteht eine Fallung. Das Ge- 
misch wird eine weitere Stunde untor Elskuhlung gertihrt. 
Sodann wird die entstandene Fallung abfiltriert und der 
FilterrUckstand mit Sthanol gewaschen und getrocknet. Es 
werden 4,1 g (77,2 % d. Th.) gelbe Kristalle erhalten. Nach 
dem Umkristallisieren aus Nitromethan werden feine gelbe 
Kristalle vom F. 253 bis 255°C (Zers.) erhalten. Das IR-Ab- 
sorptionsspektrum der Verbindung als Kaliumbromid-Pres sling 
zeigt folgende Banden: 3380, 3170, 2220, 1662 cm" 1 und wei- 
tere Banden. Das NMR-Spektrum der Verbindung zeigt folgende 
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Maxima: 0,6 r (Dublett, 2H) t 1 , 6r (doppeltes Dublett, 5H), 
2,68r (Multiplett 7H) und 3,772- (Dublett. 1H). Das Mas sen- 
spektrum £200°C, 70 eV) der Verbindung zeigt folgende Peaks 
(nachstehend werdeii die Werte fur a/e t die relative Festig- 
keit in Prozent und die Zuordnung nacheinander gegeben); 
347, 19, H + i 346, 16 (M-H) + ; 345, 100, (M-2H) + und andere 
Peaks. Aus den erhaltenen Werten ergibt sich fur die Verbin- 
dung folgende Strukturf ormel : 



GemaB Beispiel 8 werden die nachstehend angegebenen 1,2-Di- 
hydropyrazin-Derivate hergestellt. Die Ergebnisse slnd in 
Ta belle I zusammengefaSt. Die Eigenschaften der Verbindungen 
sind in Tabelle II angegeben. 




Beispiele 9 bis 13 
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fabelle II 



Beispiel 


F. , °C 


Aussehen 


9 


204- - 206 
(Zers . ) 


gelbes Pulver 


10 


220 - 222 
(Zers.) 


gelbe PlSttchen 


11 


240 - 241 
(Zers.) 


gelbes Pulver 


12 


203 - 204 
(Zers . ) 


gelbes Pulver 


13 


242 - 246 
(Zers.) 


gelbes Pulver 



Beispiel 14 
Gemafl Beispiel 8 wird Benzylideiuiiaminomaleinsauredinitril 
rait p~Chlorbenzaldehyd umgesetzt. Es wird eln Gemisch der 
Verbindungen (A"' ) und (B««) erhalteni 



(A'") 




Die Ausbeuten und Schmelzpunkte der Verbindungen sind in 
Tabelle III zusammengef aflt . 
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5 





(A" * ) • 


fB-O 


Ausbeute, % 
P., °C 


37 
250-253 


56 

173-174 



Beispiele 15 bis 28 
GemMO Bei spiel 8 warden Verbiadungen der allgeaeinen For- 
mal IA hergestellt. Die Ergebnisse und die physikalischen 
10 Konstanten der Verbindungen sind in den Tabellen IV und V 
zusanuaengefaBt : 



15 




(IA) 



30 



25 
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Tabelle V 



Beispiel 


P. °C 
CZers.) 

■ ' — ' 


15 


249 - 250 


16 


224 - 225 


17 


205 - 207 


18 


252 - 253 


19 


262 - 263 


20 


263-264 


21 


251 - 252 


22 


239 - 240 


23 


240 - 241 


24 


258 - 259 


25 


209 - 210 


26 


255 - 266 


27 


215 - 217 


28 


215 - 216 



Beispiele 29 bis 32 
GemaB Beispiel 8 verden Verbindungen der allgemelnen For- 
me 1 IB hergestellt. Die Ergebnisse urtd physikalischen Kon- 
stanten sind in Tabelle VI und VII zusammengefaBt. 



H 




(IB) 
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Bel spiel 


F. t °C (Zers.) 


29 


175 - 176 


30 


180 - 181,5 


31 


197 - 198 


32 


190 



Belsplel33 
GemaB Beisplel 8 wlrd Fur fury li dendlajnl nomal einsaur edlni tri 1 
©it Furfural umgesetzt. Es wlrd ein Gemisch der Verbindun- 
gen A IV und B IV erhalten: 




Die Ausbeuten und physikalischen Daten slnd in Tabslle VIII 
zusanuaengefaflt. 



Tabelie VIII 





A IV 


B IV 


Ausbeute , % 
F-, °C 


10 

224 - 226 


66 

197 - 198 



Beisplel 34 
Ein Gemisch von 9,3 g (0,05 Itol) Furfurylidendiaminomalein- ■ 
sauredinitril, 8,6 g (0,055 Mol) 0-Naphthaldehyd und 60 ml 
Methanol wird auf unterhalb 0°C abgekuhlt und innerhalb 5 Mi- 

-I 
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1 nuten tropfenveise mit 5,1 g (0,051 Mol) Triathylamin ver- 
se tzt. Danach wird das Gemisch 30 Mi nut en bei einer Tempe- 
ra tur unterhalb 0°C und weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur 
gerUhrt. Die entstandene Faulting wird abfiltriert, mit 

5 100 ml Methanol gewaschen und getrocknet. Es wird in 4l»5pro- 
zentiger Ausbeute ein Produkt folgender Strukturfonnel er- 
halten: 



10 




25 



Die Verblndung schrallzt bei 144 bis 147 C. 

Beispiel 35 
GenaB Beispiel 34 wird Benzylidendiaminomaleinsauredinitril 
mit G-Naphthaldehyd umgesetzt. Es wird in 71prozentiger Aus- 
beute eine Verblndung folgender Strukturfonnel und vom 
F. 156 bis 158°C erhalten; 




Beispiel 36 
Beispiel 5 wird mit den in Tabelle IX angegebenen LSsungs- 
mitteln ans telle von Dimethylsulfoxid und unter verschiede- 
nen Bedingungen wiederholt. Die Reaktionsbedingungen und die 

_i 
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1 Ergebnisse slnd in Ta belle IX zusammengef afl t . 



Tabelle IX 



5 



Ldsungsmittel 


Konzen- 
tration, 
g/ml 


T °C 


ltd!' 



» e* oiii - 

dung 

(A) 

Axis b eu- 


Verbin— i 

(B) ! 
Ausbeu- • 
te,,# 


Benzol 




SO 


17,5 


16 


63 


X thy lace tat 




80 


7,0 


20 


70 


Hitromethan 




80 


2,0 


* 73 




Acetonitril 




80 


2,0 


88 




Stnanol 




78 


2,5 


46 




DImethylsulfoxid 


10 


90 


0,67 


92 




Dimethylformamid 


10 


80 


2,0 


20 


65 



Bei spiel 37 

15 3,0 g der durch Kondensation von Anthracen-9-aldehyd mit 
Diaminomaleinsauredinitril erhaltenen Schiff-Base und 25 ml 
Benzaldehyd werden in 25 ml Methanol gel&st. Die Lbsung wird 
im Eisbad gektthlt und mit 1 ml Triathylamin verse tzt. Nach 
IstUndigem RUhren im Eisbad werden die entstandenen orange- 

20 farbenen Kristalle abfiltriert und aus Methylathylketon um- 
kristallisiert. Die Verbindung schmilzt bei 190°C. Im IR- 
Absorptionsspektrum tr'itt bei 1697 cm** 1 die Carbonylbande 
auf. 

Massenspektrum: M + 402 <ber. : 402,46); 
25 NMR-Spektrum: =CH-NH- (1 ,09r und 4,43r ). 

Die Verbindung hat vermutlich folgende Strukturf ormel i 
809807/0819 
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Beispiel 38 
3 g 5,6-Diphenyl~2,3-dicyanpyrazin in 150 ml Xthanol werden 
Bit einer LSsung von 0,2 g Natriummolybdat in 30 ml Wasser 

10 versetzt. Das Gemisch wird geriihrt und innerhalb 10 Minuten 
unter Wasserktthlung mit 10 ml einer 30prozentigen waQrigen 
Wasserstoflperoxidlosung versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird das Reaktionsgemisch noch unter KUhlung stehengelassen. 
Die entstandenen farblosen nadelfSrmigen Kristalle werden ab- 

15 filtriert und mit Wasser gewaschen. 

Die Kristalle werden in 200 ml Methanol gelBst, mit 0,5 g 
Natriumborhydrid bei Raumtemperatur versetzt und unter Eis- 
kUhlung einige Zeit geriihrt. Sodann wird da3 Reaktionsge- 

» misch in 500 ml Wasser gegossen. Die entstandenen gelben 
Kristalle werden abfiltriert, und der FilterrUckstand wird 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es werden 2,1 g gelbe 
Kristalle erhalten, die in jeder Kinsicht identisch sind 
mit der in Beispiel 5 hergestellten Verbindung. Das Produkt 

25 besteht somit aus elnem Gemisch der Isomeren (A) und (B). 
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Beispiel 39 
In Tabelle X sind die Absorptionsmaxima und die Extinctions - 
werte der in Bel spiel 5 Ms 12 hergestellten Verbindungen 
zusammengefaSt. In Tabelle XI sind die Erregungswellenlan- 
gen und die FluoreszenzwellenlSngen der geoMfl Beispiel 5 
bis 12 hergestellten Verbindungen zusammengef aBt . 

Tabelle X 



Verbindungen 


^max in "H < B max x 


10^) in CHjOH 


UV-Bereich 


sicatbarer 
JBaeatftica 


Selsp. 5 A 


261,5 (21,8) 


383 (11,D 


5 B 


254 (17»4) 


386 ( 9,39) 


6 A« 


272 f 5 (37,3) 


390 (20,3) 


6 B' 


254 (17,8) 


386 ( 9,24) 


7 A" 


262,5 (15,2) 


390 ( 7,59) 


7 B» 


265 (18,35) 


380 (10,5) 


8 


260 (22,4) 


430 (14,4) 


9 


260 (21) 


380 ( 7,0) 


10 


252 (33) 


399 (ID 


11 


265 (22) 


409 (ID 


12 


256 (17) 


409 ( 8,0) 
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809807/0819 

EAST Version: 2.1.0.14 



J 



Tabelie XI 



27315230 



Verbindungen 


E^regungswe 11 en- 
large (mp) 


Fiuoreszenz-Wellen- 
lange (iau) 


Beisp. 5 " 


388 


508 


7 D 


386 


506 


6 A' 


390 


505 


6 B' 


386 


507 


0 A" 


390 


507 


? B" 


386 


506 


8 


269 


435 


9 


260 


42? 


10 


252 


512 


H 


265 


538 


12 


256 


525 



FUr die Messungen werden die Verbindungen in Methanol 
gelost. 



Beispiel 40 
20 Einige erfindungsgemaS hergestellte Verbindungen werden auf 
ihren Farbton, /Lolungsmittelbestandigkeit und Wasserbestan- 
digkeit nach der Japanischen Industrieprufnorm K-5101 unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelie XII zusampengefaflt . 
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Tabelle XII 



5 



10 



15 



Bei- 
spiel 


Farbton 


Bestandig- 
keit gegen 


Be standi s- 
keit gegen 
Wasser * 




grilnstlcnl g- gelb 


2-3 






grtinsticliig— gelb 


2-3 


5 


e 
? 


1 1 iant ffrflxistichi'a 




5 


6 


gelb 

Vie,! 1 sal h 


3 


5 


7 


nexxgexo 


3 


5 


8 


ori xxxanxge x d 


4 


5 


9 


gelb 


4 




10 


gelb 


3-4 


5 


11 


brilliantgelb 


2-3 


5 


12 


brilliantgelb 


3 




13 


brilliantgelb 


2-3 


5 


22 


griinstichig-gelb 


2 


5 


27 


Jiellbraun 


2 


5 



Anra.: *) 1 niedrigster Wertj 5 hbchster Wert. 



20, Be i spiel 41 

GemaB Japanischer Indus trieprtif norm K-5101 wird die Lichtecht- 
heit und Farbekraft einiger erfindungsgemafl hergestellter Ver- 
bindungen untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle XIII zu- 
saamengefaBt. 

25 
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1 Tabelle XIII 



5 



10 





Lichtechtheit * 


Farbekraft 


Beispiel 


Pigraentkonzentration 


hoch 


niedrig 




1 


2-3 


1-2 


schlecht 


3 


2-3 


1-2 


schlecht 


5 


6 


7-8 


gut 


6 


7-8 


5 - 6 


n&flig 


8 


8 


7-8 


auttgezeichnet 



Aran. * Nach 24-stUndiger Bestrahlung in einem Fade-O-meter; 
1 niedrigster Wert, 8 h&chster Wert. 



Beispiel 42 
GemSfi Beispiel 8 wird Benzylidendiaminomaleinsauredinitril 
mit 3,4-Methylendioxybenzaldehyd umgesetzt. Es wird ein Ge- 
misch der Verbindungen (A V ) und (B V ) erhalten. 




In Tabelle XIV sind die Ausbeuten und Schmelzpunkte der Ver- 
bindungen angegeben. 
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1 


Tabelle XIV 










(A V ) 


(B V ) 




Ausbeute, # ■ 




83' 


5 


F. » °C 


262-264 


215-217 



BeispieX 43 
GemaB Beispiel 8 wird Benzylidendiaminomaleinsauredinitril 
10 mit Aniaaldehyd umgesetzt. Es wird in 86prozentiger Ausbeu- 
te das 5-p~Methoxy-6-phenyl-3-cyan-1,6-dihydropyrazin-2- 
carboxamid der nachstehend angegebenen Formel erhalten. 
Die Verbindung schmilzt bei 197 bis 199°C unter Zersetzung. 



H 



15 




20 



25 



X 
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